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@ Verwendung von Ethylen-Terpolymerlsaten als Additive fUr Mineralolo und Mineralo Idestillate. 

© Die Erflndung betrifft die Verwendung von Ethylen-Di- 
isobutylen-Vlnylacetat- Terpolymerlsaten als Zusatzstoff fur 
Mlneraldle und Mfneraldldestlllate. Durch Zusatz der ge- 
nannten Terpolymerlsate wird das Kalteverhalten der Mine- 
raldle und Mlneraldldestillate deutlich verbessert. 
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Verwendung von E thylen-Terpolymer i sa ten als 
Additive fur Mineralole und Mineraloldes til- 
late 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Terpolymerisaten aus Ethylen, Diisobutylen und Vinyl- 
acetat zur Verbesserung der FliefifShigkeit und des 
Kalteverhaltens von Mineralolen und Mineraloldestillaten . 

5 MineralSle wie Rphol, Dieselkraf tstof f Oder Heizol ent- 
halten in un terschiedlichen Mengen langkettige Paraffine 
(Wachse) gel5st, die bei niedrigen Temperaturen aus- 
kri3tallisieren. Dadurch entstehen Feststof fablagerun- 
gen, die hSufig zu Storungen bei Gewinnung, Transport 

10 und Einsatz von Mineraiaien fQhren. So kann z.B. die 
Arbeitsfahigkeit von Forder- und Transporteinrichtun- 
gen ftlr RohGl bis zu deren volligem Ausfall beeintrfich- 
tigt werden. Bei Dieselmotoren und Feuerungsanlagen 
konnen Vers topf ungen der Filter auftreten, die eine 

15 sichere Dosierung der Brennstoffe verhindern und 
schliefllich in einer Un terbreehung der Kraftstoff- 
bzw. Heizmittelzufuhr resultieren. * 

Um diese unerwunsehte Feststof f bildung zu vermeiden, 

setzt man Mineralolen Additive zu, die der Entstehung 

20 von Paraf f inkristallen und damit einem Anstieg der 
Viskositat der Ole entgegenwirken. 
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Das Flieft- und Ka'lteverhal ten von Mincralolen und Mineral- 
Oldest illaten wird durch Angabc des Pour Points und des 
Cold-Filter-Plugging-Points (CFP-Point) beaohrieben. Dor- 
Pour Point (bestimmt. naoh DIN 51 597) stellt die 
niedrigste Temperatur dar, bei welcher ein Mineralol 
oder MineralSldestillat gerade noch flieBt. Der Cold- 
Filter-Plugging-Point (bestimmt naeh DIN 51 '428) be- 
zeichnet den Grenzwert der Fil trierbarkeit . Aus wirt- 
schaftlichen GrOnden ist man daran in teressiert , dafc 
ein einziges Additiv sowohl den Pour-Point als aueh den 
Cold-Filter-Plugging-Point in die gewOnschte Richtung 
beeinfluttt. 

Typische Pour Point-Erniedriger und Fliefcverbesserer 
ftir RohOle und Mi tteldestillate sind Copolymerisate des 
Ethylens mit Carbonsaureestern des Vinylalkohols . Be- 
sonders bewahrt haben sich unter ihnen Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymerisate. Solche Mischpolymerisa te und 
ihre Verwendung sind z.B. in der DE-PS 1 91 1 ! 756 be- 
schrieben. Ihre Herstellung erfolgt im allgemeinen 
durch Copolymerisation der Monomeren in Autoklaven 
bei Temperaturen von 80 bis 150°C und Driicken von 5 
bis 15 MPa in Gegenwart von Peroxiden als Initiatoren 
und organischen Ldsungsmi tteln als Reaktionsmedium. 

Ein Nachteil der Ethylen-Vinylacetat-Copolymeri3a te ist, 
dafl sie wohl den CFP-Point von Mi tteldestillaten ver- 
bessern, den Pour-Point aber nur wenig erniedrigen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Additive fdr Mineralole 
bereitzustellen, die sowohl den CFP-Point als auch den 
Pour-Point ftthlbar erniedrigen. 

- 3 - 
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Die Erfindung besteht in der Verwendung von Terpoly- 
merisaten, die neben Ethylen 0,5 bis 20 Gew.-% 
Diisobutylen und 20 bis 35 Gew.~% Vinylacetat ent- 
halten und die eine mittlere Molmasse von 500 bis 
10.000 g . mol*" 1 aufweisen als Additive fur Mineralole 
und Mineraloldestillate. 

Es ist Oberraschend , da& die gestellte Aufgabe durch die 
erf indungsgemSfte Verwendung bestimmter Terpolymerisate 
gelost wird. Denn es war nicht vorauszusehen, dafl Terpoly- 
merisate aus Ethylen, Diisobutylen und Vinylacetat gleich- 
zeitig den CFP-Point und den Pour-Point von Mineralolen 
und Mineraloldestillaten deutlich herabsetzen. 

Zwar sind aus der EP 0 099 646 Al Terpolymerisate aus 
Ethylen, Isoolefin, insbesondere Isobuten und Vinyl- 
acetat als FlieBverbesserer bekannt. Diese Produkte 
weisen jedoch nur geringe Wirksamkeit als Pour-Point- 
und CFP-Point-Erniedriger auf. 

Die in einem Dampf phasenosmometer unter Verwendung von 
Toluol als Losungsmittel gemesse.ne mittlere Molmasse 
der erfindungsgemSfi eingesetzten Terpolymerisate betragt 
500 bis 10.000 g . mol~ , bevorzugt werden Polymerisate 
mit einer Molmasse von 1.000 bis 5.000 g . mol" 1 . 

Die als Additive fur Mineralole und Mineraloldes t illate 
verwendeten Ethylen-Terpolymerisate enthalten 0,5 bis 
20 Gew.-% Diisobutylen. Besonders bewahrt haben sich Ter- 
polymerisate mit einem Anteil von 1 bis 15 Gew.^% des 
Cg-01efins (jeweils bezogen auf das Terpolymerisat ) . 

Vinylacetat ist in den Terpolymerisaten in einem Anteil von 
20 bis 35 Gew.^% enthalten, bevorzugt wird ein Anteil von 
22 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Terpolymerisat. 
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Naeh einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfin- 
dung verwendet man Terpolymerisate, deren Schmelzvisko- 
sitat (gemessen bei 1H0°C) 100 bis 1.000 mPa . s betragt. 
Die Bestiramung der SchmelzviskositSt erfolgt in einem • 
Rotation3Vislrosinieter nach der Deutschen Norm DIN 53019. 

Die Terpolymerisate aus Ethyl en, Diisobutylen und Vinyl - 
acetat enthalten Verzweigungen . Diese gehen zuruck auf 
den Einbau des Diisobutylens und des Ethylens in das 
Makromolekiil. Je 100 CH 2 -Gruppen weisen die Terpolymeri- 
sate 6 bis 20 CHg-Gruppen in den Seitenketten auf, die 
nicht aus dem Vinylacetat herrtihren. Bevorzugt einge- 
setzt werden nach der Erfindung Terpolymerisate, die 7 
bis 15 CH 3 -Gruppen je 100 CH^-Gruppen in den Seiten- 
ketten enthalten. 

Zur Herstellung der erf indungs-gemafi verwendeten Ter- 
polymerisate geht man von Gemischen aus Ethylen, Diiso- 
butylen und Vinylacetat aus, die in Gegenwart Radikale 
bildender Initiatoren wie Peroxide bei Drucken oberhalb 
50 mPa und bei Temperaturen von 150 bis 350°C in Abwesen- 
heit von organischen Losungsmitteln polymerisier t werden. 
Das Molekulargewicht der Terpolymerisate wird vorzugsweise 
durch das auch als Molekulargewichtsregler wirkende Diiso- 
butylen eingestellt. Andere Molekulargewichtsregler wie Koh- 
lenwasserstoffe, Aldehyde, Ketone kpnnen jedoch zusatz- 
lich in einer Menge von 1 bis 5 Gew.~%, bezogen auf das 
Monomerengemisch, verwendet werden. Besonders geeignet 
als Molekulargewichtsregler ist Propionaldehyd . Zur Poly- 
merisation werden Monomerengemische eingesetzt, die 79 
bis 20 Gew.-% Ethylen, 1 bis HO Gew.-% Diisobutylen und 
20 bis ^0 Gew.-% Vinylacetat enthalten. 
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Im allgemeinen setzt man das Torpolymer isat den Mineral- 
61en bzw. den Mincral31f raktionen in Farm von -40 bis 60 
Gew.-%igen Losungen in einem aliphatischen oder arornati- 
nchon KohlonwuasnrHlnfT oder in etnem KnhLcnwn:jScr- 
stoffgemisch zu. Sehr bewahrt hat sich als Losungsmi ttel 
z.B, Kerosin. Die Polymer isa tmenge , bezogen auf Mineral- 
i)l bzw. MineralolPraktion, soil 0,001 bis 2, vorzugsweise 
0,005 bis 0,5 Gew. betragen. Das Terpolymerisat kann 
allein oder auch zusammen mit anderen Additiven ver- 
wendet wcrden, beispielsweise mit En twachsungshilfs- 
mitteln, Korrosionsinhibi toren , An tioxidantien oder 
Schlammi nhlbitorun . 

Die erf indungsgetn.'ifte Verwendung von Ethylen-Diisobu tylen- 
Vinylaeetat-Terpolymerisaten als Additive fur Mineralole 
und MineralGldestillate wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele naher erlautert. 



Die Beispiele A - C betreffen Heratellung und Eigen- 
schaften von Ethylen-Di isobutylen-Vinylacetat-Terpoly- 
merisaten. In den lieispielen D - K aind Heratellung und 
Eigensehaften von Polymerisa ten beschrieben, die als 
Vergleiehssubstanaon herangezogen werden. 

in den Beiapieleh 1 - 3 sind Angaben uber die Wirksam- 
keit der erf iridungagemSQ als Additive verwendeten Terpoly- 
merisate fur Mineralole und Mineraiaitlestillate zusammen- 
^estellt. Diesen Angaben werden in den lieispielen 4-6 
mit. Wr^J eiehsnubsLaiizon crhaltone Werte gegeniiberge- 
stellt. 

Bej spiel e A - C: lierft tel 1 un^ von Kthy len-Di ir.obuty 1 en- 
V inylacetat-Terpolymeri saten _^ 

Ethylen, Ui isohu Ly ien (technisches Diisobutylen mit ca. 
75 Gew.-% J 1 , 4 ,4-Trimethylpenteri-L) und Vinylaoetat 
werden kuntinuier- 
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lien in einem Autoklaven polymerisiert^ Das Monomeren- 
gemisch wird beim Reak tionsdruek in den Autoklaven ein- 
gespeist, nachdcm die filr die Aufrechtorhal tun^ dor 
Polymerisation er forderliche Menge Peroxid als Losung 
5 in ciner Wenzinfrnktiori -/.ugcsctzt wordcn int. Die Ver- 
weilzeit betragt etwa 80 sec. 

In en tsprechender Weisc erfolgt die llorstc-l lung d^r 
Torpolymci'i:iatc dor Ueispielo I) ~ l\ 

Die jeweiligen Polymer isat inns bed ingungcn und die fur 
1° die erhallcneti Pulymero eharak tcriatisuliun BLguuuolial'tu- 
werte sind in Tabelle 1 zusanimcrigeatellt . 

Der Vinylacetatgehalt in den Polymeren wird naeh der 
Pyrolysemethode bestimmt. Hierzu werden 200 mg des Poly- 
meren mit 300 mg reinem Polyethylen in einem Pyrolyse- 
Ib kolben 5 Minuten auf *J50°C erhitzt und die Spaltga3e in 
einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. Die gebildete Essig- 
saure wird mit einer NaJ/KJO^-Losung umgesetzt und mit 
Na^S^^-Losung das freiwerdende Jod titriert. 

Die Bestimmung des Verzweigungsgrades der Polymerisate er- 
20 folgt durch H-NMR-Spektroskopie. Unter Verzweigungsgrad 
wird in den folgenden Beispielen die Anzahl CH^-Gruppen 
je 100 CHp-Gruppen mit Au3nahnie der CH^-Crupptm , die aus 
dem Acetatrest stammon, verstandcn. Die ViskositSt wird 
bei 140°C mit einem NoLovisco :Jy:;t<;m MV J I ( ll».-r:;tcl lur 
25 Haake, Karlsruhe) gemessen. Der Di isobutylen-G'ehalt im 
Polymcriaal wird durch 13 C-NMH-Spektroakopie crmittelt. 
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Bei3piele 1-6 

In den folgenden Bcispielen 1-6 wird die Wirksamkeit 
verschi edener Ethyl en-Diisobutyl en-Vinylaccbat- und 
Ethylen-Isobutylen-Vinylaoetat-Terpolymerisate als 
5 Additive fUr Mineralole und Mineraloldestillate an Hand 
des CFPP-Tests ( Kal t-Fil ter~Verstopf ungspunkt-Test ) und 
durch Bestimmung des Pour-Points beschr ieben . Die Bei- 
spiele 1-3 besohroiben die Verwendung erf Indungage- 
mSGer Terpolymerisa te , die Bei3piele 4-6 betreffen 

10 den Einsatz von Terpolymerisabon, die auBerhnlb der 
Erfindung liegen und dienen dem Vergleich. Die Dureh- 
fQhrung des Tests erfolgt naeh DCN 51428, sie ist auoh 
in J. of the Inst- oT Petr. , Bd. 52, Juni 1966, S. 173 
bis 185 publiziert. Die Messung des Pour-Points erfolgt 

15 nach DIN 51597- 

Zur Prufung wcrdcn drei Mi tteldestillate Ml, H2 und M3 
eingesetzt, die durch die in Tabelle 2 zusatnmengestc L 1 ten 
Eigenschaf tswer te gekennseichnet sind. 

Tabelle ?: Charnktoristik der Mi ttcldest i 1 la to 





M 1 


M 2 


M 3 


Siedoanalyse CO 








Siedeanfang 


180 


209 


182 


5 % 


202 


281 


213 


50 % 


297 


289 


281 


90 % 


357 


356 


319 


Siedeende 


357 


368 


370 


Pour-Point CO 


- 6 


- 9 




CFPP-Werte CO 


+ 1 


- 1 
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Die in Tabelle 3 zusammengefailten b'rgebnisse zeigun, 
daft nur wachsartige Terpolymer isate , die qualitativ 
Diisobutylen als Tcrmonomcr unci quantltativ ?0 bis 
35 Gew.-% Vinylacutat enthalten, sowohl den Pour Point 
als auch den CFP-Point in einem von der Praxis ge- 
wiinschten Mafie hcrubsetzen. 
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PatentansprUche 

1. ) Verwendung von Terpolymerisat en , die neben Ethylen 
0,5 bis 20 Gew.-% Diisobutylen und 20 bis 35 Gew.-% 
Vinylacetat (jeweils bezogen auf das Terpolymerisat) 
enthalten und die eine mittlere Molmasse von 500 bis 
10.000 g . mol"* 1 aufweisen als Additive fur Mineralole 
und Mineraldldestillate. 

2. ) Verwendung von Terpolymerisaten naeh Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 3ie 1 bis 15 Gew.-% 
Diisobutylen (bezogen auf das Terpolymerisat) enthalten. 

3. ) Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet , daft sie 22 bis 30 Gew.-% 
Vinylacetat (bezogen auf das Terpolymerisat) enthalten. 

4. ) Verwendung von Terpolymerisaten nach einem oder 
mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die mittlere Molmasse 1.000 bis 5.000 g . mol" 1 be- 
trfigt. 

5. ) Verwendung von Terpolymerisaten nach einem oder 
mehreren der Ansprdche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schmelzviskositat (gemessen bei 140°C) 100 bis 
1.000 mPa . s betragt. 
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6.) M lneral61 _ und Mla.r.NUde.tiu.taub.reltung, da- 

0,005 bla 0.5 cew.-* auf „ as Hlnoral 
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polymerise) bestebt. 
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